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(57) Abstract 

The invention concerns a cosmetic or dermatological composition designed for forming a film, on a keratin substrate, in cross-linked 
hybrid material. Said composition is of the sol/gel type and is obtained by mixing: (a) at least an organometallic compound; (b) at least a 
functionalised organic polymer or said polymer precursor, or at least a functionalised silicone polymer or said polymer precursor, the latter 
precursor being different from (a); (c) a sufficient amount of water for hydrolysing the organometallic compound; and (d) optionally at least 
an alcohol; said film being noiweversible. 



(57) Abrege* 

Composition cosm&ique ou dermatologique destinee a former un revfctement, sur un substrat keratinique, en un materiau hybride 
r6ticul6. Ladite composition est du type sol/gel et est obtenue par melange: (a) d'au moins un compose' organom6tallique; (b) d'au moins 
un polymere organique fonctionnalis6 ou d'un precurseur dudit polymere, ou d'au moins un polymere silicone* fonctionnalise* ou d'un 
precurseur dudit polymere, ce dernier precurseur 6tant different de (a); (c) d'une quantity d'eau suffisante pour hydrolyser le compose* 
organom6*tallique; et (d) eventuellement d'au moins un alcool, ledit rev&tement dtant du type non-reversible. 
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Composition cosmetique ou dermatologique formant, sur un 
substrat keratinique, un revetement en un materiau, hybride 
reticule. 

5 La presente invention a pour objet une composition 

cosmetique ou dermatologique destinee a former sur un substrat 
keratinique, apres sechage, un revetement filmogene en un 
materiau hybride reticule, ainsi que son utilisation en 
particulier dans le domaine des produits capillaires, des 
10 produits de maquillage et des produits pour les soins de la 
peau . 

Par l f expression "substrat keratinique", on doit entendre 
selon 1 ' invention non seulement les cheveux, les cils, les 
sourcils et les ongles, mais egalement la peau. 

15 La formation d'un film sur un substrat keratinique est 

generalement realisee dans les domaines cosmetique et 
dermatologique par I'emploi de divers types de polymeres en 
solution ou en dispersion. Apres sechage et en fonction de la 
nature du polymere, on obtient des films presentant des 

20 caract6ristiques mecaniques et cosmetiques specifiques a 
1' utilisation envisagee. 

Si de nombreuses etudes ont jusqu'ici porte sur une grande 
variete de polymeres filmogenes organiques destines notamment a 
des compositions capillaires ou a des compositions de vernis a 

25 ongles f tres peu d 1 etudes ont cependant porte sur des polymeres 
organiques-inorganiques ou encore denommes materiaux hybrides. 

En effet, les premieres etudes resultent d'un article de 
F.Sardo, American Cosmetics and Perfumeries, Vol.87, 43-46 
(1972) qui decrit, en tant que fixateur pour cheveux, des 

30 compositions contenant des copolymeres de titanate organique et 
de dimethylsilicone, ceux-ci etant obtenus par reaction de 
polymerisation de la silicone et du titanate organique en 
presence d'eau, et evaporation de l'alcool forme. II s'est 
toutefois revele que ces copolymeres organiques-inorganiques 



WO 98/44906 



PCT/FR98/00682 



avaient 1 1 inconvenient de n'etre ni solubles, ni dispersables 
dans les alcools, notamment dans I'ethanol. En effet, ceux-ci se 
sont av^res n f etre solubles que dans des solvants non 
cosmetiques tels que des hydrocarbures aliphatiques, aroma tiques 
5 et chlores, et en particulier dans le l r 1, 1-trichloroethane. II 
est par ailleurs indiqu£ dans cet article que ces polymeres 
organiques-inorganiques presentent 1 1 inconvenient majeur de "ne 
pouvoir etre elimines, meme apres plusieurs lavages, du fait de 
leur tr&s forte adherence sur les cheveux. 
10 II a egalement ete decrit dans le brevet US-4,344,763 un 

precede de mise en forme des cheveux qui consiste a les 
humidifier avec de l'eau puis a appliquer une solution contenant 
dans de 1 ' isopropanol de 0,5 a 15 % en poids d'un 
aminoalkylalcoxysilane et de 0,005 a 1,5 % en poids d'un 

15 titanate organique et a mettre ensuite les cheveux dans la forme 

■» 

souhaitee. Selon ce procede, il est particulierement recommand§ 
de maintenir la solution d 1 isopropanol a I'abri de toute 
humidite. 

De plus, contrairement ^ 1' article de F. Sardo, il est 
20 precise que ce proc6d6 ne conduit qu'a une mise en forme 
temporaire des cheveux et presente done de ce fait un caractere 
reversible . 

II a egalement 6t6 d6crit dans le brevet EP-113 992 un 
procede pour simultanement fixer et conditionner les cheveux a 

25 l'aide d'une composition, stable en 1' absence d f humidite, 
contenant (A) un oligom&re de siloxane ayant au moins une 
liaison azote-hydrogene et (B) un additif anhydre, facilement 
hydrolysable, choisi parmi les titanates, zirconates, vanadates, 
germanates et leurs melanges. 

30 Tout comme. dans 1' article de F. Sardo, le solvant de la 

composition est un hydrocarbure aliphatique ou un 
halog6nohydrocarbure aliphatique de preference le 1,1,1- 
trichloro6thane. Apres application de la composition sur les 
cheveux, ceux-ci sont places en atmosphere humide afin de 
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provoquer la reticulation de l-'oligomere de siloxane et de 
l'additif anhydre facilement hydrolysable . Le film reticule 
forme sur les cheveux est decrit dans ce brevet comme etant 
egalement reversible c T est-a-dire qu 1 apres lavage meme a l'eau, 
5 les cheveux perdent leur forme initiale, ce phenomene de 
reversibilite etant suppose etre du a une dereticulation. 

II resulte de 1' analyse de cet etat de la technique 
qu'aucune solution valable n'a ete proposee en vue de realiser 
par un precede, simple dans sa mise en ceuvre, la formation d'un 

10 film en un materiau hybride ayant un caractere non reversible, 
par une reaction sol/gel in situ, a partir d'une composition 
cosmetique ou dermatologique stable et facile a appliquer. 

II est en effet important dans certaines applications 
cosmetiques, notamment dans le traitement des cheveux et tout 

15 particulierement des ongles, de pouvoir obtenir un film ayant 
une bonne adherence et etant susceptible de resister dans le 
temps a de nombreux lavages sans que ses proprietes en soient 
af f ectees . 

Un objet de la presente invention est done de fournir une 
20 composition pour la fixation et/ou la coloration des cheveux 
permettant de conduire, en une seule application, apres sechage 
rapide, a un effet de maintien et/ou de coloration de longue 
duree pouvant resister aux lavages et meme apres plusieurs 
shampooings sans affecter les proprietes conferees a la 
25 chevelure. 

Un autre objet de la presente invention est de fournir une 
composition de maquillage des cils telle qu'un mascara, 
conduisant apres sechage a une bonne couvrance et coloration des 
cils tout en resistant a l.'eau et a l'humidite ambiante. 
30 Un autre objet de la presente invention est de fournir une 

composition de vernis a ongles, colore ou incolore, donnant 
naissance a un film ayant une excellente brillance, une bonne 
durete en surface, de bonnes proprietes mecaniques, notamment de 
resistance aux chocs (absence d'ecaillage) et etant remanent aux 
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lavages a I'eau, aux detergents ainsi qu'aux solvants organiques 
cosmetiques usuels. 

Enfin, un autre objet de la pr6sente invention est de 
fournir une composition pour les soins ou le traitement de la 
5 peau en vue de lui conf6rer un effet de protection et de soin 
donnant naissance a un film invisible pouvant resister aux 
frottements a sec, aux lavages et aux detergents. 

La presente invention a done pour objet une composition 
cosmetique ou dermatologique destinee & former un revetement, 
10 sur un substrat keratinique, en un materiau hybride reticule 
caracterisee par le fait que ladite composition est du type 
sol/gel et est obtenue par melange : 

(a) d'au moins un compose organometallique (ou m£tallo- 
organique) , ' • 

15 (b) d'au moins un polymere organique f onctionnalise ou d 1 un 

precurseur dudit polymere, ou d'au moins un polymere silicone 
f onctionnalise ou d'un precurseur dudit polymere, ce dernier 
precurseur etant different de (a), 

(c) d'une quant ite d f eau suffisante pour hydrolyser le 
20 compose organometallique, et 

(d) eventuellement d'au moins un alcool, 
ledit revetement etant du type non reversible . 

Par 1' expression "f onctionnalise", on entend selon 
l f invention la presence de groupements fonctionnels pouvant 
25 interagir physiquement ou chimiquement . 

Par 1' expression "non reversible", on doit entendre selon 
1' invention que le materiau hybride forme apres application de 
la composition et Evaporation du ou des solvant(s) conserve sa 
structure initiale, e'est-a-dire qu'il n'est pas dereticule 
30 apres plusieurs lavages a l'eau. 

Cette non-reversibilite du materiau hybride form6 selon 
1' invention est du essentiellement au fait qu'il presente un 
degre de reticulation eleve a une echelle nanometrique et une 
energie de surface tres faible. 
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Lorsque la composition telle qu'elle a ete definie ci- 
dessus est appliquee sur un substrat keratinique, il se produit 
une reaction sol/gel conduisant, apres evaporation du ou des 
solvant(s), a la formation d'un materiau hybride par 
5 polycondensation et reticulation a l'echelle nanometrique . 

Le materiau hybride reticule ainsi forme peut etre de 
structure tres variee. II peut ainsi se presenter sous forme 
d'un reseau plus ou moins dense de chaines du polymere 
inorganique provenant du compose organometallique et de chaines 
10 du polymere organique ou silicone, celles-ci etant reliees entre 
elles par des liaisons physiques, ioniques et/ou covalentes. 
Le materiau hybride peut egalement etre constitue de nodules 
mineraux provenant du compose organometallique et de chaines du 
polymere organique ou silicone, les nodules etant lies 
15 physiquement ou chimiquement aux chaines du polymere organique 
ou silicone. Les nodules mineraux ont une taille nanometrique 
tres faible, generalement comprise entre 1 et 20 nanometres. Ces 
nodules peuvent egalement prendre la forme d'agregats ou de 
clusters. 

20 Le compose organometallique de la composition du type 

sol/gel selon l f invention peut §tre choisi dans le groupe 
constitue par : 

(i) les oxydes des metaux de transition des groupes lb a 7b, du 
groupe 8 ou du groupe des lanthanides de la classification 

25 periodique, 

(ii) les oxydes d'aluminium, de bore, de silicium, d'etain, de 
titane, de cerium ou de tungstene, et 

(iii) les phosphates d'aluminium. 

De preference, le compose organometallique est choisi dans 
30 le groupe constitue par - : 

(1) les alkylsilanes, les alkyltitanates ou alkylzirconates 
repondant a l'une des formules suivantes : 
bHOR a ) n da) 

R-ttfOR,)^ (lb) 
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(OR^M-R-mOR!)^ (Ic) 

M-tORj)^ (Id) 

dans lesquelles : 
M represente Si f Ti ou Zr f 
5 n represente la valence du metal, 

Ri represente un radical alkyle lineaire ou ramifi6, en Ci-C 30 , 
de preference en Ci-C 6 , 

R et R 1 , independamment l'un de 1' autre, representent un radical 
alkyle, lineaire ou ramifie, un radical cycloalkyle, un radical 

10 aryle substitue ou non, lesdits radicaux R et R ? pouvant etre 
substitues par des groupes susceptibles de reagir avec le 
polymere organique ou silicone tels que par exemple des groupes 
a insaturation ethylenique ( (meth) acrylique, vinylique, - . - ) / des 
groupes halogenes, hydroxyles, carboxyles, thiols, epoxy, 

15 esters, urethannes, urees, amines, acides amines, polypeptides, 
etc-.., lesdits radicaux R et R 1 pouvant comporter en plus un 
groupe cosmetiquement ou dermatologiquement actif choisi, par 
exemple, parmi un groupe colorant, un groupe photochromique, un 
groupe filtrant les radiations UV-A et/ou les radiations UV-B, 

20 un groupe promoteur d' adhesion sur les matieres keratiniques 
(groupes amides, urethannes, urees, hydroxyles, carboxyles, 
acides amines ou polypeptides), un groupe facilitant le 
demaquillage, un groupe bactericide, un groupe chelatant en 
particulier pouvant complexer des cations multivalents, un 

25 hydroxyacide, un neuro-suppresseur, un groupe anti-chute des 
cheveux, un groupe antioxydant, un groupe anti-radicaux libres, 
ou un groupe porteur de vitamine ; et 

(2) les alkylsilanes, alkyltitanates ou alkylzirconates chelates 
repondant a la formule suivante : 

30 M-tOR.-fetfoS 

dans laquelle : 

M, Ri et n ont les memes significations que ci-dessus pour les 
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formules (I) , 

b repr6sente le degre de complexation du ligand X, 
x est le nombre de ligands complexants, et 

X represente un ligand ou un groupe chelatant mono- ou 
5 polydentate pouvant etre lie par covalence a un groupe 
susceptible de reagir avec le polymere organique ou silicone tel 
que par exemple des groupes a insaturation ethylenique 
( (meth)acrylique, vinylique), des groupes halogenes, hydroxyles, 
carboxyles, thiols, epoxy, esters, amines, urees, urethannes, le 
10 "groupe acetoacetate (ACAC) ou un groupe derivant de 1' EDTA et 
ses derives, ledit groupe chelatant pouvant aussi comporter un 
groupe cosmetiquement ou dermatologiquement actif tels que ceux 
definis ci-dessus. 

Parmi les composes de formule (II) ci-dessus, on peut tout 
15 particulierement mentionner ceux repondant aux formules (Ilia) a 
(Hid) suivantes : 

M-fOR.-^tX), (IIIa) 

MWRiWx (nib) 

(X)^R 1 t^M-R-M^R 1 l 7rr eX) x (IIIc) 



20 



R ^HiOR 1 -h-^rtX) : 

R y 



(Hid) 



dans lesquelles : 

M, X, R, R 1 , R 1# n et x ont les memes significations que ci- 
dessus pour les formules (I) et (II) . 

Les groupes chelatants X peuvent etre choisis parmi les 
25 acides carboxyliques, les p-cetones, les p-dicetones, les p- 
cetoesters, les p-cetoamines, les a- et p-hydroxyacides, les 
aminoacides de preference p-hydroxyles, l'acide salicylique et 
ses derives. On peut citer en particulier 

1 1 acetoacetoxyethylmethacrylate, 1 1 a-hydroxymethacylate de 

30 methyle, 1 f e-N-methacryloyl-L-lysine, l'acide methacrylamino-4- 
ou -5-salicylique. 
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Parmi les composes organometalliques particulierement 
preferes selon 1' invention, on peut notamment citer le 



tetrapropylzirconate, le methyltriethoxysilane, le tetraethoxide 
5 de titane, le tetr abut oxide de titane, le triethoxide de fer ou 
le triethoxide de tungstene. 

Le polymere organique ou silicone f onctionnalise de la 
composition du type sol/gel selon 1' invention peut etre du type 
aleatoire, sequence et/ou greffe, et est de preference choisi 
10 dans le groupe constitue par : 

(a) les homopolymeres et les copolymeres d ' alkyloxazoline tel 
que le poly ( 2-ethyl-2 oxazoline) ; 

(b) les homopolymeres et copolymeres resultant de la 
copolymerisation d T acide (meth) acrylique, d'acide crotonique, 

15 d'acide maleique, d'acide itaconique, d'acide styrene 
sulfonique, d'acide acrylamido -2 -methyl -propane sulfonique, de 
m6thacrylate de 2-sulf oethyle, d'acide vinylsulf onique et 
d'acide vinylphosphonique ; 

(c) les homopolymeres d' esters ou d' amides acryliques ou 
20 methacryliques et leurs copolymeres avec des monomeres choisis 

parmi les acides insatures carboxyliques , sulfoniques ou 
phosphoniques, les esters ou ethers vinyliques, les olefines, le 
styrene, les styrenes substitues tels que 1' hydroxystyrene, les 
fluoro- ou perfluoroolef ines, les (meth) acrylates de 
25 perf luoroalkyle, les composes vinyliques fluores tels que les 
ethers vinyliques fluores et les organosilanes, organosiloxanes 
ou organopolysiloxanes insatures ; 

(d) les homopolymeres et copolymeres de l'alcool vinylique ; 

(e) les homopolymeres d 1 esters ou d 1 amides vinyliques et/ou 
30 allyliques et/ou methallyliques et leurs copolymeres avec des 

monomeres choisis parmi les acides carboxyliques, sulfoniques ou 
phosphoniques insatures, les esters ou ethers vinyliques, les 
olefines, le styrene et les styrenes substitues tels que 
1' hydroxystyrene, les fluoro- ou perf luorool6f ines, les 



tetraethoxysilane, 



le 



tetraisopropylorthotitanate, 



le 
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(meth) acrylates de perf luoroalkyle, les composes vinyliques 
fluores tels que les Others vinyliques fluores et les 
organosilanes f organosiloxanes ou organopolysiloxanes 

insatur£s ; 

5 (f) les poly6thers tels que les homopolymeres et copolymeres 
d'oxyde de methylene, d f oxyde d 1 ethylene, d'oxyde de propylene 
ou d'oxyde de tetramethylene ; 

(g) les polyesters aromatiques et/ou aliphatiques et les 
polyesters obtenus par ouverture de cycles tels que 

10 poly (caprolactone) , de polylactide, de polyglycolide et leurs 
copolymeres ; 

(h) les homo- et copolyol£f ines et les homo- et 
copolycylool6f ines telles que les polyethylenes, les copolymeres 
6thyl£ne/acetate de vinyle, ethylene/a-olef ine, 6thyl&ne/ 

15 cyclool6f ine, 6thyl&ne/ester (meth)acrylique et les homo- et 
copolymeres de polypropylene, polybut&ne, polyisobutene et 
polynorbornene ; 

(i) les polyamides, les polyesteramides et les poly£theramides ; 
(j) les polyur6thannes et les polyurees pouvant comportant des 

20 sequences poly6thers, polyesters et/ou polyorganosiloxanes, 
eventuellement porteurs de groupes fluores ; 

(k) les polym&res fluores tels que les produits vendus par la 
Societe Ausimont sous la denomination de "Fomblin®" 
(perf luoropolyether) ; 

25 (1) les polymeres naturels et des polym£res naturels modifies 
tels que les derives ethers et/ou esters de cellulose ou 
d'amidon, les polysaccharides, les glycosaminoglucanes et les 
oligosaccharides, les gommes naturelles telles que les gommes de 
guar hydroxyalkylees telles que celles hydroxypropylees , les 

30 gommes de guar hydroxypropylees a fonctions carboxyliques ou 
quaternisees, la gomme de caroube, la gomme de xanthane, les 
carragenanes, les pectines, les alginates, les polypeptides ou 
les proteines telles que le collagene, l'elastine, la gelatine 
ou la keratine ; 
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(m) les polyorganosiloxanes tels que les polydim£thylsiloxanes, 
les polym6thyph6nylsiloxanes, les polyphenylsiloxanes, les 
polyorganosiloxanes substitues lat&ralement ou en bout de chaine 
par des groupes acides amines, des chalnes polyoxy6thylenes, des 
5 groupes amino ou polyamino, des groupes hydroxy, des groupes 
acides carboxyliques, des chaines alkyles, des greffons ou 
sequences vinyliques ou acryliques, des greffons ou sequences 
fluores ou perfluor6s ; 
(n) les polyorganophosphaz^nes ; 
10 (o) les polysilanes, les polycarbosilanes ou polysilazanes ; et 
(p) leurs melanges. 

Selon une forme de realisation particuli&re, les homo et 
copolymeres hydrocarbones tels qu' enumeres ci-dessus peuvent 
etre sequences et/ou greff6s par des chaines polysiloxanes . 
15 Les polym£res organiques ou silicones peuvent egalement 

comporter un groupe cosmetiquement ou dermatologiquement actif 
tel que ceux enumeres ci-dessus. 

Si, parmi les polym^res organiques ou silicones enumeres 
ci-dessus, certains ne sont pas fonctionnalis^s, ceux-ci peuvent 
20 l'etre soit par reaction au sein meme de la composition tels que 
par exemple les polyorganosiloxanes, soit par reaction prealable 
par les methodes usuelles avant la formation de la composition. 

Parmi les polymeres organiques ou silicones 
particulierement preferes selon 1' invention, on peut notamment 
citer la poly ( 2-ethyl-2-oxazoline) , le copolymere acetate de 
vinyle/4-tertiobutyl benzoate de vinyle/acide crotonique 
(65/25/10%), les polydimethylsiloxane-diols, le poly6thyl6ne- 
glycol, 1'alcool polyvinylique ou la polyvinylpyrrolidone. 

La quantite d'eau presente dans la composition selon 
l'invention doit etre, " comme indique ci-dessus, telle qu'elle 
puisse permettre l'hydrolyse du compose organometallique . Son 
pH, qui peut etre acide ou basique (de 1 a 12), sera fonction de 
la nature du compose organometallique present dans la 
composition. 
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Ainsi, lorsque l'on utilise, en tant que compost 
organometallique, un alkyl titanate ou alkyl zirconate, le pH de 
l'eau est acide, de preference infer ieur ou egal a 3- 

L'alcool, lorsqu'il est present, est choisi de preference 
5 parmi les alcools aliphatiques inf£rieurs, lin^aires ou 
ramifies, en Ci-C 6 , tels que l'ethanol ou 1 1 isopropanol . 

Selon 1* invention, le rapport en poids du compose 
organometallique au polymere organique ou silicone est 
generalement compris entre environ 9:1 et 1:9 et de preference 
10 entre 8:2 et 2:8. 

Ces rapports sont relativement larges car, dans certaines 
applications cosmetiques ou dermatologiques, la phase minerale 
du materiau hybride devra etre preponderante par rapport a la 
phase organique ou inversement. 
15 Ainsi, lorsque la composition est destinee a un usage 

capillaire pour le maintien et/ou la coloration des cheveux, la 
phase minerale du materiau hybride est generalement comprise 
entre 10 et 99 %, et de preference entre 20 et 75 %. 
Dans les produits de maquillage tels que les mascaras, la phase 
20 minerale est ' generalement comprise entre 10 et 99 %, et de 
preference entre 30 et 90 %. 

Dans les vernis a ongles, incolores ou colores, la phase 
minerale du materiau hybride est generalement comprise entre 50 
et 99 %, et de preference entre 60 et 90 %. 
25 Enfin, lorsque la composition est destinee a une 

application sur la peau en tant qu 1 anti-rides , la phase minerale 
est generalement comprise entre 5 et 99 %, et de preference 
entre 10 et 70 %. 

Lorsque la composition selon 1* invention contient un 
30 precurseur du polymere organique ou silicone, il s'agit 
essentiellement d'un ou plusieurs monomeres susceptibles de 
conduire a un polymere organique ou silicone f onctionnalise par 
polymerisation de doubles liaisons insaturees ou par 
polycondensation lors de ^application de la composition. 
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La polymerisation peut etre initiee de facon classique par 
voie thermique en presence d 1 amorces radicalaires classiques, 
par irradiation par des radiations UV, par des faisceaux 
d 1 electrons par voie ionique (cationique ou anionique) ou par 
5 toute methode connue de polymerisation. 

Bien que ce mode particulier de realisation puisse etre mis 
en ceuvre selon 1' invention, on prefere neanmoins, pour des 
raisons pratiques, utiliser un polymere organique bu silicone 
fonctionnalise deja forme. 

10 Selon un mode particulier de realisation de 1' invention, 

la composition peut contenir des actifs cosmetiques ou 
dermatologiques qui, lors de la formation du materiau hybride, 
seront inclus dans la matrice dudit materiau. Parmi ces 
differents actifs, on peut citer par exemple des colorants, des 

15 pigments organiques ou mineraux, colores ou non, des filtres 
solaires UV-A et/ou UV-B, des enzymes, des amincissants, des 
hydratants, des vitamines, des a-hydroxyacides, etc... 

Par ailleurs, la compositions selon I 1 invention peut 
egalement contenir divers additifs usuels en cosmetiques et en 

20 dermatologie, sous reserve toutefois que ces additifs ne 
puissent interferer avec les autres constituants de la 
composition. 

La composition selon 1' invention telle que definie 
precedemment peut etre utilisee comme produit capillaire 

25 notamment pour le maintien ou la mise en forme de la coiffure. 
Elle peut en outre apporter une coloration aux cheveux et/ou en 
assurer la protection contre les effets des radiations UV tout 
en apportant des proprietes de maintien ou de fixation. 

En effet, comme ceci a ete precise ci-dessus, le materiau 

30 hybride reticule, lors de sa formation, peut inclure divers 
actifs tels que des pigments organiques ou mineraux et/ou des 
filtres UV. 

La composition capillaire est de preference sous forme 
d'une lotion pour la mise en plis ou le brushing, ou sous forme 
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d'un gel. Lorsque la composition est sous forme d' une lotion, 
celle-ci peut etre conditionnee dans un vaporisateur, dans un 
flacon-pompe ou encore dans un recipient aerosol en presence 
d'un gaz propulseur cosmetique usuel en vue d'obtenir soit un 
5 spray soit une mousse. 

La composition selon 1' invention peut etre egalement 
utilisee comme produit de soin, de traitement ou de protection 
de la peau en particulier en tant que produit solaire de longue 
duree dans la mesure ou le revetement en materiau hybride 
10 reticule a une bonne resistance a l'eau et aux bains de mer. 
Selon cette forme de realisation, le materiau hybride reticule 
contient, inclus, un ou plusieurs filtres UV. 

La composition selon 1' invention peut etre en outre un 
produit de maquillage des yeux tel qu'un mascara ou un eye- 
15 liner, ou encore un produit pour les ongles tel qu'un vernis a 
ongles colore pour le maquillage des ongles, ou un vernis 
incolore de base ou de soins des ongles. 

Lorsque la composition se presente sous forme d' un produit 
de maquillage des yeux ou d' un vernis a ongles colore, les 
20 pigments organiques et/ou mineraux se trouvent egalement a 
1'etat inclus dans le materiau hybride reticule. 

La presente invention a egalement pour objet 1 1 utilisation . 
de la composition selon l 1 invention dans un procede de 
traitement des cheveux, en vue de leur maintien et/ou 
25 coloration. 

Selon un mode de realisation de ce procede, on applique sur 
les cheveux une composition selon 1' invention, de preference 
sous forme d'un spray, soit a l'aide d'un flacon pompe soit a 
l'aide d'un aerosol. Apres pulverisation sur 1' ensemble de la 
30 chevelure, on laisse agir la composition jusqu'a evaporation du 
ou des solvant(s) en procedant eventuellement a un sechage. 

Les cheveux peuvent etre mis dans la forme souhaitee soit 
avant 1 ' application soit immediatement apres. 

Le temps de sechage peut etre variable et est fonction de 
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la nature de la composition appliquee sur la chevelure. 

Si des moyens de deformation sont utilises, ceux-ci sont 
alors elimines. Les cheveux, apres peignage, sont brillants et 
presentent une belle ondulation. Meme apres plusieurs lavages a 
5 l'eau et a l'aide de shampooings, 1' ondulation initiale des 
cheveux est conservee. Ceci demontre le caractere irreversible 
de la fixation par adherence du materiau hybride sur la surface 
des cheveux. 

Lorsque la composition contient au moins un colorant et/ou 
10 pigment capillaire, celui-ci peut se trouver etre inclus dans le 

materiau hybride lors de la reaction sol/gel sur .les cheveux de 

telle sorte que la coloration conferee aux cheveux ne se trouve 

pas etre modifiee par des lavages a l'eau ou a l'aide de 

shampooings successifs. 
15 Un autre objet de la presente invention est 1' utilisation 

de la composition telle que definie precedemment dans un procede 

de maquillage des cils. 

Selon ce procede, on applique a l'aide d'une brosse a 

mascara une quantite suffisante de la composition en lissant 
20 soigneusement les cils. Apres un temps de sechage variable en 

fonction de la composition, les cils ont un aspect brillant, le 

maquillage ayant une bonne resistance a l'eau et a l'humidite 

ambiante. 

Un autre objet de 1' invention est 1' utilisation de la 
25 composition telle que definie ci-dessus, dans un procede de 
maquillage ou de soins des ongles. 

Selon ce procede, on applique sur la surface des ongles, a 
l'aide d'un pinceau, une fine couche de la composition de 
1' invention, celle-ci pouvant etre incolore ou coloree. On 
30 laisse secher les ongles pendant un laps de temps variable en 
fonction de la nature de la' composition et I'on constate que le 
film de revetement depose sur les ongles presente une excellente 
brillance et une bonne durete en surface. Par ailleurs, ce film 
est resistant aux lavages a l'eau, aux detergents et aux 
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solvants organiques usuels en cosmetique. Lorsque la composition 
de vernis selon 1' invention contient au moins un colorant et/ou 
pigment, celui-ci peut se trouver etre inclus dans le materiau 
de revetement hybride de telle sorte que I 1 on constate aucune 
5 variation de la couleur dans le temps meme si la substance 
colorante est soluble dans l f eau ou dans les solvants organiques 
usuels. 

Enfin, un autre objet de 1' invention est 1 1 utilisation de 
la composition telle que definie ci-dessus dans un procede de 

10 traitement ou de soins de la peau et plus particulierement dans 
un procede anti-rides. 

Selon ce procede, la composition selon 1 1 invention est 
soigneusement appliquee sur les parties de la peau ou I'on 
souhaite obtenir une attenuation, des rides notamment presentes 

15 autour des yeux. La composition peut etre appliquee par tout 
moyen approprie en une couche fine et conduit, apres evaporation 
du ou des solvant(s), a la formation d'un film transparent 
invisible exercant un effet tenseur dissipant visuellement les 
rides . 

20 On va maintenant donner a titre d' illustration, plusieurs 

exemples de compositions selon 1' invention et de mise en ceuvre 
de celles-ci. 



25 



30 



EXEMPLES 

EXEMPLE 1 : Vemls a angles 

Un vernis a ongles selon 1' invention est obtenu en procedant au 
melange des ingredients suivants : 

- Tetraethoxysilane 53,4 % 

- Poly(2-ethyl-2-oxazoline) en solution a 50 % dans l'ethanol ... 19, 0 % 

- Ethanol absolu 11,8 % 

- Eau (pH = 1) 9,2 % 
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- Oxyde de f er/propylene glycol (50/50) 4, 6 % 

- Oxyde de titane/propyl&ne glycol (50/50) 2,0 % 



Ce vernis a ongles est obtenu par melange du 
5 t£tra£thoxysilane dans l'ethanol absolu et addition de l f eau 
amende a pH = 1 (addition d'acide chlorhydrique) - 

Apres avoir laisse reagir pendant 30 minutes sous 
agitation, on ajoute la poly (2-ethyl-2-oxazoline) en solution a 
50 % dans l'ethanol et l'on poursuit 1' agitation pendant 
10 15 minutes. On ajoute enfin 1' oxyde de fer dans le propylene 
glycol et poursuivi 1' agitation 30 minutes et, ajoute enfin 
l 1 oxyde de titane dans le propylene glycol tou jours sous 
agitation pendant environ 30 minutes. 

On obtient ainsi un vernis qui s 1 applique ais6ment sur la 
15 surface des ongles et conduit apres sechage a la formation d'un 
film homogdne, brillant et presentant une excellente remanence a 
l f eau, aux detergents ainsi qu'a l'alcool. 

II pr^sente par ailleurs une excellente resistance a la 
rayure . 

20 

Exemple 2 : Vermis? a ongles 

Un vernis a ongles selon 1' invention est obtenu a 1'aide 



des ingredients suivants : 

25 

- Tetraisopropylorthotitanate 33,9 % 

- Polydimethylsiloxane-diol 41,4 % 

- Ethanol absolu 18,3 % 

- Eau (pH = 1) 0,4% 

30 - Oxyde de f er/propylene' glycol (50/50) 4,0 % 

- Oxyde de titane/propylene glycol (50/50) 2 % 



Ce vernis est obtenu selon le meme mode operatoire que 
celui decrit ci-dessus a I 1 exemple 1 et conduit par application 
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sur la surface des ongles a *un film homogene et brillant 
presentant par ailleurs une excellente remanence a l'eau, aux 
detergents et a l'alcool. 

5 Exemple 3 : Composition flxatrlce coloree pour les cheveux 

Cette composition est preparee de la facon suivante : 
10,4 g de diethoxydimethoxysilane sont dilues dans 4,6 g 
d'ethanol et on ajoute ensuite 0,6 g d'eau a pH=l (addition 
10 d'acide chlorhydrique) . Apres agitation (1 mn environ), on 
ajoute 14 g de tetrapropyl zirconate en solution a 70 % dans le 
propanol puis 5,2 g de polydimethylsiloxane-diol {poids 
moleculaire moyen=550) . Apres agitation pendant 30 minutes, on 
ajoute a la solution 0,15 g de Rhodamine 101 diluee dans 1 g 
15 d'ethanol. L'extrait sec de la solution est alors amene a 25 % 
par addition d'une huile de silicone volatile (D5 de la Societe 
Dow Corning) - On ajoute alors 2,5 g de la silicone a-oo 
hydroxy/oxo (viscosite 6500 cSt) de la Societe Dow. Corning. 

La solution finale obtenue est alors conditionnee dans un 
20 recipient approprie pour une pulverisation sur les cheveux. 

Apres pulverisation et sechage des cheveux, on observe que 
ceux-ci ont un toucher naturel et sont unif ormement colores et 
brillants . 

Meme apres plusieurs lavages a l'eau ou a I'aide d'un 
25 shampooing, la coloration initiale des cheveux persiste. 

Exemple 4 : Mascara 

Une composition sous forme de mascara est obtenue a l'aide 
30 des ingredients suivants : 



- Tetraethoxysilane 

- Methyltriethoxysilane 



28,9 % 
28,9 % 
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- Poly (2-et;hyl-2-oxazoline) en solution £ 50 % 



dans l'ethanol 



9,4 % 



- Ethanol absolu 



13,9 % 



- Eau (pH = 1) 

- Oxyde de f er/propylene glycol (50/50) 



9,45 % 



9,45 % 



10 



15 



20 



25 



Ce mascara est obtenu en procedant au melange du 
tetraethoxysilane, du methyltriethoxysilane et de l'ethanol 
absolu auquel on ajoute ensuite l'eau amenee a pH - 1 (addition 
d'acide chlorhydrique) . On laisse reagir pendant 30 minutes sous 
agitation et on ajoute ensuite la poly (2-ethyl-2-oxazoline) en 
solution a 50 % dans l'ethanol et l'on poursuit l 1 agitation 
pendant environ 15 minutes. On ajoute ensuite 1' oxyde de fer 
dans le propylene glycol et poursuit 1' agitation 30 minutes. Ce 
mascara, par application a l'aide d'une brosse sur les cils, 
conduit, apres evaporation des composants volatils, a la 
formation d'un film, homogene, brillant et remanent a l'eau. 

Exemple 5 : Composition an ti -rides 

Cette composition anti-rides selon 1' invention est obtenue 
a partir des ingredients suivants : 

- Tetraisopropylorthotitanate 20,2 % 

- Polydimethylsiloxane-diol 27,7 % 

- Diethoxydimethylsilane 47,2 % 

- Ethanol absolu 8,0 % 



Cette composition anti-rides est obtenue en diluarit le 
diethoxydimethylsilane dans . 80 % de l'ethanol et l'on ajoute 
ensuite l'eau amenee a pH = 1 (addition d'acide chlorhydrique) 
et l'on agite pendant environ 1 minute. 

On ajoute ensuite le tetraisopropylorthotitanate sous 



- Eau (pH = 1) 



0,9 % 
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agitation et ajoute enfin le ' polydimethylsiloxane-diol sous 
agitation pendant environ 30 minutes. 

On obtient ainsi une composition fluide qui, lorsqu'elle 
est appliquee sous forme d'une couche mince sur les rides 
5 entourant les yeux, conduit apres evaporation des composants 
volatils a la formation d'un film transparent et invisible qui 
exerce un effet tenseur (effet d'etirement) attenuant ainsi de 
fagon perceptible les rides du contour des yeux. 

10 Exempls 6 : Composition flxatrlce pour chereux 

Cette composition est preparee de la fagon suivante : 
10,4 g de tretraethoxysilane sont dilues dans 2,3 g 
d'ethanol et on ajoute ensuite 2 g d'eau permutee et 2,5 ml 
15 d'HCl IN. Apres agitation et homogeneisation, on ajoute 3,85 g 
d'une solution alcoolique a 30 % du copolymere acetate de 
vinyle/4-tertiobutyl benzoate de vinyle/acide crotonique 
(65/25/10% en poids) de poids moleculaire au sommet de pic GPC 
egal a 110.000 (decrit dans FR-A-2439798 ) et neutralise par de 
20 l'amino-2 methyl-2 propanol. On ajoute ensuite 20 g d'ethanol 
pour dilution finale, et agite. 

La solution finale obtenue est alors conditionnee dans un 
flacon pompe et l'on procede alors a sa vaporisation sur des 
cheveux prealablement mis en forme. 
25 Apres sechage, les cheveux sont brillants, se demelent 

facilement et presentent une belle ondulation. 

Les cheveux, meme apres plusieurs lavages a I'aide d'un 
shampooing constitue par 15 % de laurylether sulfate de sodium 
et 3 % de cocoylbetaine et ringage a l'eau conservent la forme 
30 initiale qui leur avait ete donnee et restent brillants. 
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REVEND I CATIONS 

1. Composition cosmetique ou derma tologi que destinee a 
former un revetement, sur un substrat keratinique, en un 
materiau hybride reticule, caracterisee par le fait que ladite 
5 composition est du type sol/gel et est obtenue par melange : 

(a) d'au moins un compose organometallique, 

(b) d'au moins un polymere organique fonctionnalise ou d'un 
precurseur dudit polymere, ou d'au moins un polymere silicone 
fonctionnalise ou d'un precurseur dudit polymere, ce dernier 

10 precurseur etant different de (a), 

(c) d'une quantite d'eau suffisante pour hydrolyser le compose 
organometallique, et 

(d) eventuellement d'au moins un alcool, 
ledit revetement etant du type non-reversible . 

15 2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par 

le fait que le compose organometallique est choisi dans le 
groupe constitue par : 

(i) les oxydes des metaux de transition des groupes lb a 7b, du 
groupe 8 ou du groupe des lanthanides de la classification 

20 periodique, 

(ii) les oxydes d'aluminium, de bore, de silicium, d'etain, de 
titane, de cerium ou de tungstene, et 

(iii) les phosphates. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee 
25 par le fait que le compose organometallique est choisi dans le 
groupe constitue par : 

(1) les alkylsilanes, les alkyltitanates ou alkylzirconates 
repondant a l'une des formules suivantes : 
M-fORj ) n (la) 

3Q R-M-fOR^ ) n-1 (lb) 

(OR^M-R-^OR,),^ (Ic) 

HfOR x ) n _> (Id) 



WO 98/44906 



- 21 - 



PCT/FR98/00682 



dans lesquelles : 

M represente Si, Ti ou Zr, 

n represente la valence du metal , 

Ri represente un radical alkyle lineaire ou ramifie, en Cj-Cso, 
5 de preference en Ci-Ce, 

R et R', independamment l'un de 1' autre, represent ent un radical 
alkyle, lineaire ou ramifie, un radical cycloalkyle, un radical 
aryle substitue ou non, lesdits radicaux R et R' pouvant etre 
substitues par des groupes susceptibles de reagir avec le 
10 polymere organique ou silicone et pouvant comporter en plus un 
groupe cosmetiquement ou dermatologiquement actif ; et 
(2) les alkylsilanes, alkyltitanates ou alkylzirconates chelates 
repondant a la formule suivante : 

moR.-r^tx)* (id 

15 dans laquelle : 

M, Ki et n ont les memes significations que ci-dessus pour les 
formules (I) , 

b represente le degre de complexation du ligand X, 
x est le nombre de ligands complexants, et 

20 X represente un ligand ou un groupe chelatant mono- ou 
polydentate pouvant etre lie par covalence a un groupe 
susceptible de reagir avec le polymere organique ou silicone tel 
que par exemple des groupes a insaturation ethylenique 
( (meth)acrylique f vinylique) , des groupes halogenes, hydroxyles, 

25 carboxyles, thiols, epoxy, esters, amines, urees, urethannes, le 
groupe acetoacetate (ACAC) ou un groupe derivant de 1' EDTA et 
ses derives, ledit groupe chelatant pouvant aussi comporter un 
groupe cosmetiquement ou dermatologiquement actif. 

4. Composition selon la revendication 3, caracterisee par 

30 le fait que les alkylsilanes, alkyltitanates ou alkylzirconates 
chelates repondent £ I'une des formules suivantes : 
M^OR 1 t^rtX) ; , (IIJa) 

R-M(OR 1 -^X) x {IIIb) 
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1 > n-x 1 



: M-R-M-tOR 1 i T ^ r fX) x (IIIc) 




( Ri-fe-i(x) x 



(Hid)- 



dans lesquelles : 

M, X, R, R' , R lf n et x ont les meraes significations que celles 
5 donnees pour les formules (I) et (II) de la revendication 3. 

5. Composition selon la revendication 3 ou 4, caracterisee 
par le fait que les radicaux R et R' sont substitues par un 
groupe choisi parmi les groupes a insaturation ethylenique, les 
groupes halogenes, hydroxyles, carboxyles, thiols, epoxy, 

10 esters, amines, acides amines et polypeptides. 

6. Composition selon l'une quelconque des revendications 3 
a 5, caracterisee par le fait que le groupe chelatant est lie 
par covalence a un groupe, susceptible de reagir avec le 
polymere organique ou silicone, choisi parmi les groupes a 

15 insaturation ethylenique, les groupes halogenes, hydroxyles, 
carboxyles, thiols, epoxy, esters, amides, urethannes et urees. 

7. Composition selon l f une quelconque des revendications 3 
a 6, caracterisee par le fait que le groupe chelatant X est 
choisi parmi les acides carboxyliques, les p-cetones, les 0- 

20 dicetones, les p-cetoesters, les p-cetoamines , les a- et p- 
hydroxyacides eventuellement p-hydroxyles , l f acide salicylique 
et ses derives. 

8. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 
a 7, caracterisee par le fait que le compose organometallique 

25 est choisi dans le groupe constitue par le tetraethoxysilane, le 
tetraisopropylorthotitanate, le tetrapropylzirconate, le 
methyltriethoxysilane, le tetraethoxide de titane, le 
tetrabutoxide de titane, le triethoxide de fer et le triethoxide 
de tungstene, 

30 9. Composition selon la revendication 1, caracterisee par 

le fait que le polymere organique ou silicone fonctionnalise est 
du type aleatoire, sequence et/ou greffe et est choisi dans le 
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groupe constitue par : 

(a) les homopolymeres et les copolymeres d ' alkyloxazoline ; 

(b) les homopolymeres et copolymeres de monomeres choisis parmi 
I'acide (meth) acrylique, I'acide crotonique, I'acide maleique, 

5 I'acide itaconique, I'acide styrene sulfonique, I'acide 
acrylamido-2 -methyl-propane sulfonique, le methacrylate de 2- 
sulfoethyle, I'acide vinylsulf onique et I'acide vinyl 
phosphonique ; 

(c) les homopolymeres d' esters ou d' amides acryliques ou 
10 methacryliques et leurs copolymeres avec des monomeres choisis 

parmi les acides insatures carboxyliques, sulfoniques ou 
phosphoniques, des esters ou ethers vinyliques, des olefines, le 
styrene, les styrenes substitues, des fluoro- ou 
perf luoroolef ines, des meth (acrylates ) de perf luoroalkyle, des 
15 composes vinyliques fluores et des organosilanes, 
organosiloxanes ou organopolysiloxanes insatures ; 

(d) les homopolymeres et les copolymeres de l'alcool vinylique ; 

(e) les homopolymeres d' esters ou d 1 amides vinyliques et/ou 
allyliques et/ou methallyliques et leurs copolymeres avec des 

20 monomeres choisis parmi les acides insatures carboxyliques, 
sulfoniques ou phosphoniques, des esters ou ethers vinyliques, 
des defines, le styrene et les styrenes substitues, des fluoro- 
ou perf luorooleines, des meth (acrylates) de perf luoroalkyle, des 
composes vinyliques fluores et des organosilanes, 

25 organosiloxanes ou organopolysiloxanes insatures ; 

(f) les polyethers ; 

(g) les polyesters ; 

(h) les homo- et copolyolef ines ou cycloolef ines ; 

(i) les polyamides et les polyesteramides ; 

30 (j) les polyurethannes et les polyurees pouvant comporter des 
sequences polyethers, polyesters, et/ou polyorganosiloxanes ; 
(k) les polymeres fluores ; 

(1) les polymeres naturels et les polymeres naturels modifies ; 
(m) les polyorganosiloxanes ; 
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(n) les polyorganophosphazenes ;" 

(o) les polysilanes, les polycarbosilanes ou polysilazanes ; et 
(p) leurs melanges. 

10. Composition selon la revendication 9, caracterisee par 
5 le fait que le polymere organique ou silicone est choisi dans le 

groupe constitue par la poly (2-ethyl-2-oxazoline) , le copolymere 
acetate > de vinyle/4-tertiobutyl benzoate de vinyle/acide 
crotonique (65/25/10 %) , les polydimethylsiloxane-diols, le 
polyethylene-glycol, 1'alcool polyamylique et la 

10 polyvinylpyrrolidone . 

11. Composition selon la revendication 1, caracterisee par 
le fait que le pH de I'eau est de preference compris entre 1 et 
12. 

12. Composition selon la revendication 11, caracterisee par 
15 le fait que lorsque le compose organometallique est un 

alkyltitanate ou alkylzirconate, le pH de l'eau est inferieur ou 
egal a 3. 

13. Composition selon la revendication 1, caracterisee par 
le fait que 1'alcool est un alcool aliphatique inferieur, 

20 lineaire ou ramifie, 'en Ci~C 6 . 

14. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 
a 10, caracterisee par le fait que le rapport en poids du 
compose organometallique au polymere organique ou silicone est 
generalement compris entre 9:1 et 9:1, et de preference entre 

25 8:2 et 2:8. 

15. Composition selon 1 1 une quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee par le fait qu'elle contient en outre 
au moins un actif cosmetique ou derma tologique choisi dans le 
groupe constitue par les colorants, les pigments organiques ou 

30 mineraux, colores ou non, les filtres solaires UV-A et/ou UV-B, 
des enzymes, des amincissants, des hydratants, des vitamines et 
des a-hydroxyacides. 

16. Composition selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee par le fait qu f elle contient en outre 
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au moins un additif usuel en cosmetique ou en dermatologie . 

17. Procede pour le maintien et/ou la coloration des 
cheveux, caracterise par le fait qu'il consiste a appliquer par 
pulverisation sur 1' ensemble de la chevelure une composition 

5 selon l'une quelconque des revendications 1 a 16 et que l f on 
laisse agir ensuite la composition jusqu'a evaporation du ou des 
solvant (s) . 

18. Procede selon la revendication 17 pour la coloration 
des cheveux, caracterise par le fait que ladite composition 

10 contient au moins un colorant et/ou pigment. 

19. Procede selon les revendications 17 et 18, caracterise 
par le fait qu'apres avoir laisse agir la composition, on 
procede a un sechage de la chevelure. 

20. Procede de maquillage des cils, caracterise par le fait 
15 qu'il consiste a appliquer sur les cils, a 1'aide d'une brosse a 

mascara, une quant ite suffisante d'une composition selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 16 et que l'on laisse agir et 
secher la composition par evaporation du ou des solvant (s). 

21. Procede de maquillage ou de soin des ongles, 
20 caracterise par le fait qu'il consiste a appliquer sur la 

surface des ongles, a I'aide d'un pinceau, une couche de la 
composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 16 et 
que l'on laisse agir ensuite la composition jusqu'a evaporation 
du ou des solvant (s). 
25 22. Procede selon la revendication 20 ou 21, caracterise 

par le fait que ladite composition contient au moins un colorant 
et/ou pigment. 

23. Procede de traitement ou de soin des rides de la peau, 
caracterise par le fait qu'il consiste a appliquer sur les 
30 parties de la peau a traiter une fine couche d'une composition 
selon l'une quelconque des revendications 1 a 16, et a laisser 
agir la composition jusqu'a evaporation du ou des solvant(s). 
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